REPUBLIQUE FRANCAISE 



INSTITUT NATIONAL 
DE LA PROPRIETY INDUSTRIELLE 



(ft) N° d publication : 

(A n 'utilise r que pour les 
commandes de reproduction). 



2 401 915 



PARIS 



A1 



DEMANDE 
DE BREVET D'INVENTION 



(21) 



N° 78 25092 



(g) Procede pour la preparation de pyrazolanthrones portant un substituant sur la position 3. 



(si) Classification Internationale (Int. CL 2 }. C 07 D 231/54. 

@ Date de depot 30 aout 1978, d 16 h 19 mn. 

@> © ® Priorite revendiquee : Demandes de brevets depos6e$ en Suisse le 2 septembre 1977, 
n. 10.735/77 et le 24 Janvier 1978, n. 737/78 au nom de la demanderesse. 



@ Date de la mise a la disposition du 

public de la demande B.O.P.I. — «L?stes» n. 13 du 30-3-1979. 

@ Deposant : Societe dite : CIBA-GEIGY AG., r6sidant en Suisse. 



@ Invention de 



(73) Titulaire : idem @ 

@ Mandataire : A. Casalonga, 8 f avenue Percier, 75008 Paris. 



D 



Vente des fascicules A I'lMPRIMERlE NATION ALE, 27, rue de la Convention - 75732 PARIS CEDEX 15 



1 2401915 

La pres nt invention cone me un proc6d6 pour la pre- 
paration d pyrasolant tar ones port ant un substituant sur la 
p sit ion 3, ay ant la formal s 



CD, 



10 dans laquello I est m groupe alkyle C^-Cgt alcoxy ^2^6 0x1 
un groups -COB oil E est de I'hydrogftne, un radical allele 
C^-C^* hydroxy le * alcoxy C^-Cg, -^2* " HH " alk 2r la °2T°6 OVi 
-BE 1 E 2 dans lequel et Eg indipendamment l f un de l 1 autre 
repr&sentemt chacun un rests alkyle Cj-Cg* ce proc6d& etant ca- 

15 ract6ris6 par le fait qu'on fait reagir des 1-nitro-anthraqui- 
nones de formula t 





dans laquelle X a lea significations doxraees sous la fornule 
(1), dans des solvants dipolaires aprotiques, avec de 1' hydra- 
zine ou de 1 9 hydrate d* hydrazine & la tenp&rature ordinaire, 

25 leg£rement superieure, pour obtenir lea pyrasolanthronea 

de formula (1) port ant un substituant sur la position 3« 

Comae substituant X dans les formulas (1) et (2), on 
peut citer par exemple les radicaux t methyle, ettayle, propyle f 
isopropyle, butyle, hexyle, mettaoxy, 6thoxy s propoxy/ isopro- 

30 poxy, butoxy, fornyle* acfrbyle, propionyle, carboxy, methoxy- 
carbonyle, eth©3cycarbonyle , propoxycarbouyle , carbamyle , 
N-m6thylcarbamyle t H-Sthylcarbanyle f 1ST ,N-dimethylcarbaayle 
et N^V-di^thylcarbasyla . 

Comma composes de depart de formule (2) on peut citer 

35 en partimulier t la l~nitro-2~m&thylanthraquinone , l-aitro~2- 
ethylanthraquinone et l-nitro-2-carboxy-anthraquinone. 

Les solrants dipolaires aprotiques, utilisable s conformS- 
nent & la prSsente inrention, sont par example 5 la H-m6thyl-2- 
pyrrolidon , t6tram6thylur'e, sulfolane, hexamethylphosphoryl** 

40 triamid , dimSthylsulfoxyd , dimethylac&tamid , diethylac&tamid > 
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acet onitrile , dimethylf oraanide , 3,3* -thiodipropionitril 
* do plus egalenent la pyridin . „ 

La teapfeature d la reaction la plus avantag us est 
deterainee en f one t ion des composes de depart et du solvant 

5 utilises. Ainsi la. reaction peut Stre effectu6e dans beauceup 
de cas k la teapfeature ordinaire. Pendant la reaction, la 
teapfeature du ailange r&actionnel augaente en g&ifeal depuis 
la teapfeature aabiante jusqu*& 30° - 40°C. On peut effectuer 
la reaction egaleaent au-dessus de-la teapfeature ordinaire, 

10 (par example k 50° C) ou au-dessous de la teapfeature ordinaire 
(par example i 5° - lO°C). Come zone de teapfeature avanta- 
geuse pour la reaction conforms k la pr&sente invent ion, on 
peut considfeer la plage de 0° k 100°C» 

Vne f orae de realisation prfeffe6e du procedft de la pr£- 

15 sente invention est caractfeis£e par le fait qu* on fait r&agir 
la l-nitro-2-aethylanthraquinone , la l-nitro-2-6thylanthraqui-- 
none ou la l-nitro~2-carboxy-anthraquinone dans la F-a£thyl-2- 
pyrrolidone, le sulfolane ou le dia£thylsulfoxyde f avec de 
l f hydrate d 1 hydrazine pour obtenir la 3-a4thylpyrazolanthrone , 

20 la 3-6thylpyrazolanthrane ou la 3-cartoxypyrazolanthrone* 

Selon le procedS conf orae k la pr£sente invention, il s 
forae vraiseablablement le conposft intera6d±aire , la 1-hy- 
dr azino-ant hr aquinone substitute en position 2* correspond ante , 
qui rtagit iaafidiatement par cyclisation en donnant la pyrazo— 

25 lanthrone* 

Les pyrazolanthrones substitv&s sur la position 3 ay ant 
la formula (1) sont des produits interaedi aires iaportants pour 
la preparation de colorants pour cuves prScieux, des pigments t 
des colorants disperses* 

30 La presente invention est illustree par les exeaples 

de script if b et non liaitatifs ci-aprfes dans lesquels les 
parties sont expriaees en poids* 

Baeaple 1 

16 $ 0 parties de l-nitro-2~a§thyl-anthraquinone sont ai- 
35 ses en suspension dans 140 parties de ff-m§thyl-2-pycrol±done « 
La suspension est chauffee k 85°C, et k cette teapfeature, on 
ajjoute goutte a goutte, en l*e space de 20 minutes, une solution 
de 3,2 parties d» hydrate d f hydrazine dans 40 parties de H-aethyl- 
2-pyrrolidone. Ensuit le a'lang reactionnel st agitS ncor 



5 



2401915 



5 minutes, puis refroidi a la teapgratur ordinaire t filtrfc* 
Le reside d filtration est la mati&r de depart qui n'a paa 
r£agi (3 parties). On as out e de I'eau aufiltrat et on filtre. 
Le residu est lav6 i neutrality avec de l'eau. La tourteau est 
5 la 3-n6thyl-pyraaolanthrone de formule t 



10 




ototenm i 12 parties* 

Example 2 

10 parties de l-Bitro-2-6thylanthraquinone sont mises 
^ en suspension dans $0 parties de sulfolane A la temperature 

ordinaire* La suspension est chauff$e 4 55°C, et & cette tempe- 
rature on ajoute goutte a goutte, en I 1 e space de 2 heures, 4 
parties d f hydrate d f hydrazine dissous dans 20 parties de sul- 
folane* En suite on agite encore pendant 10 minutes et on a 3 out e 
20 200 parties d 9 un melange glace /earn et on filtre* Le tourteau 
est lav& k neutrality avec de l'eau* On ohtient 9 parties de 
3-4thylpyrazolanthrone de formula 2 



25 




Example 5 

10 parties de l~nitro~2~6thylanthraquinone sont mises 
en suspension dans 50 parties de X-n6thyl~2-pyrrolidone i la 
temperature ordinaire* La suspension est chauffSe k 60* C et 
& cette temperature, on a 3 out e goutte & goutte, en l'e space de 
2 heures, 4 parties d 9 hydrate d* hydrazine dissous dans 20 
parties de H— A^tehyl- 2-pyrrolidone. Ensuite, on agite encore 
35 pendant 10 minutes, puis on ajoute 200 parties d'un melange 

glace/eau et on filtre* Le tourteau est lav6 & neutrality avec 
de 1' au. On ofeti nt 8,5 parties d 5~6thylpyrazolanthrone 
de f ormule (4) * 



4 
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Esc apl 4- 

10 parties d l-nitro-2-ethylanthraquinone sout ais 8 
n suspension dans 60 parties -de sulfolane a la temperature or- 
dinaire* A cette suspension , on a j out a goutte a goutte, en 
l'espace de 2 heures, 4 parties d 1 hydrate d v hydrazine dissous 
dans 20 parties de sulfolane. Ensuite, on agite encore pendant 
10 ainutes et on ajjoute 200 parties d'un aelange glace/eau et 
on filtre. Le tourteau est lave k neutrality avec de 1'eau. 
On obtient 8,5 parties de 3-ethylpyrazolantkrone de formula (4-)* 

Bxemple ^ 

10 parties de l-nitro-2-ethylanthraquinone sont aises en 
suspension dans 60 parties de K-nethyl-2-pyrrolidone & la tempe- 
rature ordinaire. A cette suspension on ajoute goutte a goutte , 
en l'espace de 2 heures, 4 parties d f hydrate d 1 hydrazine dis- 
sous dans 20 parties de N-aet hyl-2-pyrr olidone . Ensuite on 
agite encore pendant 10 minutes, puis on ajoute 200 parties 
d'un aelange glace/eau et on filtre. Le tourteau est lave k 
neutrality avec de 1'eau. On obtient 8,2 parties Am 3-ethyl- 
pyrazolaathrone de foraule 00 • 

Example 6 

10 parties de 1-nitr o-2- 6 1 hy lant hr aquinoae sont nises 
en suspension dans 50 parties de dinethylsulfoxyde i ia tempe- 
rature ordinaire. La suspension est chauff&e A 55* - 60 # C et 4 
cette teap&rature on a;Joute goutte & goutte, en l f e space de 2 
heures, 4 parties d f hydrate d f hydrazine dissous dans 200 par- 
ties de diaethylsulfoxyde. Xe melange reactionnel est encore 
agite pendant 10 minutes, puis on ajoute 200 parties d f un me- 
lange glace/eau et on filtre. Le tourteau est lave & neutra- 
lise avec de l f eau. On obtient 9 parties de 3-ethylpyrazolan- 
throne de foraule 

Eremple 7 

10 parties de 1-nitr o-2- c arb oxy- ant hr aquinone sont 
aises en suspension dans 50 parties de sulfolane & la tempe- 
rature ordinaire* La suspension est chauff6e & 55°C & cette 
temperature on ajoute goutte a goutte, en l'espace de 2 heures, 
4 parties d f hydrate d f hydrazine dissous dans 20 parties de 
sulfolane. Ensuit , on agite encore pendant 10 minutes puis on 
ajoute 200 parties d f un melange glace/eau et on filtr ♦ 
Le tourteau est lave & neutralite avec de !• au. On obtient 
9 parties d 5- Arboxypyrazolanthrone de formula t 
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Ereaple 8 



10 parties de l-nitro-2-carboxy-antbraquinone sont nises 
en suspension dans 50 parties de !T^m£t hyl-2-pyrr o lidone k la 
temperature ordinaire* La suspension est chauffee & 60°C et k 

10 cette temperature, on ajoute goutte a goutte, en l*e space de 

2 heures, 4 parties d v hydrate d v hydrazine dissous dans 20 par- 
ties de H-n6thyl-2~pyrrolidone* Ensuite, on agite encore pendant 
10 minutes puis on ajoute 200 partieB d'un a&lange glace/eau t 
on f litre* Le tourteau est lavS k neutrality avec de l'eau* 

15 On obtient 8,5 parties de 3-carboxypyrazolanthrone de formu- 
la (5). 

Example 9 

10 parties de l-n±tro-2~carboxy-anthraquinone sont aises 
en suspension dans 60 parties de ff-m6thyl-2-pyrrolidone a la 

20 teapfirature ordinaire* A cette suspension, on ajoute goutte k 
goutte, en l'espace de 2 heures, 4- parties d* hydrate d'hydrazin 
dissom* dans 20 parties de K-nSti^-2iy£ro3id enc r 

pendant 10 minutes puis on ajoute 200 parties cL*un melange glac / 
eau et on filtre. Le tourteau est lavS a neutrality avec de 

25 l'eau* On obtient 8,4 parties de 3-carboxypyrazolanthrone de 
formule (5)» 

Example 10 

10 parties de 1-nitr o-2-c arb oxy-ant hr aquinone sont mis s 
en suspension dans 60 parties de sulf olane k la temperature or- 
30 dinaire. A cette suspension on ajoute goutte a goutte, en l'es- 
pace de 2 heures, 4- parties d 1 hydrate d' hydrazine dissous dans 
20 parties de sulf olane* Ensuite, on agite encore pendant 10 mi- 
nutes puis on agoute 200 parties d*un melange glace/eau et on 
filtre •Le tourteau est lav€ k neutrality avec de l'eau. On ob- 
35 tient 8,6 parties de 3-carboxypyrazolanthrone de formule (5) * 

Eremple 11 

10 parties de 1-nitr o-2- c ar b oxy-ant hr aquinone sont mis s 
n susp en si n dans 50 parties de dimethylsulfoxyde k la tempe- 
xatur ordinaire* La suspension edt chaufffce k 55° - 60° 0 et & 
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c tt temperature, on a 3 out e, goutte & goutte, n I'e space de 
2 heures, 4 parties d'hydrat d'hydraeine dissous dans 20 pax- 
tied de dinethylsulfoxyde. Ensuit , on agit le melange r&ac~ 
tionnel pendant encore 10. minutes, puis on ajoute 200 parties 
d'un nSlange glace/eau et on filtre. Le tourteau est lav 6 & 
neutrality aveo de.l'eau* On obtient 9 parties de 3-carbcacypyra- 
zolanthrone de formule (5) • 
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BEYENDICATIOHS 






X* Pr ced' d preparation' de p7xazolar1thron.es port ant 
us substituant en position 3 et ayant la fornmle : 

tt>. 

dans laquelle X est un groupe alkyle C-j-Cg^ aleosy Cj-Cg ou 
10 un groupe -COR, dans le quel H est de I'hydrog&ne, un radical 
aliyle G^-G^, hydroxy le , alcoxy C^-Cg, -HHg* -BH-alkyle C^-Cg 
ou -HEjEg-jdans ce dernier, et Rg independamnent l*un de 
l 1 autre repr&sentent chactm un reste alkyle Cj-Cg , ce proc6de 
6tant caracterisfc par le fait qu"on fait reagir des l-nitro- 
15 anthraquinonea de formula : 



(2), 



20 

dans laquelle X a la signification donn&* sous la foraule (1), 
dans des solvents dipolaires aprotiques* avec de 1* hydrazine 
ou de 1' hydrate d* hydrazine £ la temperature ordinaire , ou 16- 
gdrem^it superieure, pour obtenir les pyrazolanthrones de for- 

25 mle (1) portent un substituant sur la position 3. 

2. Precede selon la revendicaJriLon 1* caracterise par 
le fait qu'on fait reagir la l-nitro-2-methylanthraquinone $ 
la l-nitro~2-6thylanthraquinone ou la l-nitro-2-carboxy-an- 
thraqulnone, dans la H-a6thyl«-2-pyrrolidone f le sulf olane ou le 

50 dimithylsulf oxyde, avec de !• hydrate d f hydrazine pour obtenir 
la 3-m&thylp;jrrazolanthrone , la 3-ethylpyrazolanthrone ou la 
3~carboxypyrazolanthrone . 

3* Lea pyrazolanthrones portant un substituant en 
position 3 » Cbtenues selon le proc6d6 deer it dans les revendi— 

35 cations 1 et 2 • 

Jfc. Utilisation des pyrazolanthrones portant un subs** 
tituant sur la p sition 3t obtenu s s Ion le procede deer it dans 
les r v Judications 1 et 2 t pour la preparation de col rants 
pour cure, de pigments et d colorants disperses. 



